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(3) Katalysator zur Hydrierung und Verf ahren zu seiner Anwendung 

(§5) Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Hydrierung von 
CO und COj, der hauptsachlich aus einem Metalloxid und 
Gold besteht. Die Synthese von Methanol und Kohlenwas- 
serstoffen durch Hydrierung von CO und C0 2 umfaSt die 
Herstellung eines Kontaktes zwischen einer gasformigen 
Masse, welche aus CO/C0 2 und Wasserstoff besteht. und 
einem Katalysator, der im wesentlichen aus einem Metall- 
oxid und Gold besteht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Hydrierung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, der bei der 
Synthese von Methanol und/oder ICohlenwasserstoffen durch Reaktion von Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid 
5 mit Wasserstoff eingesetzt werden soil, und ein Verfahren zur Synthese von Methanol und/oder Kohlenwasser- 
stoffen durch Hydrierung unter Verwendung des Katalysators. 

Als leicht zu transportieren und bei verschiedenen Anwendungen einsetzbar ist Methanol eine Grundsubstanz 
in der chemischen Industrie geworden. Kommerziell wird es durch Reaktion von Kohlenmonoxid (CO) mit 
Wasserstoff synthetisiert Als ein Katalysator fur diese Reaktion wird weit verbreitet der Katalysator (Cu/ZnO) 
io eingesetzt, der durch Immobilisierung von Kupfer (Cu) als ein aktives Metall auf Zinkoxid (ZnO) hergestellt 
wurde. Bei dem tatsachlichen kommerziellen Verfahren zur Herstellung von Methanol wird ein Cu/ZnO/ 
Al203-Katalysator oder ein Cu/ZnO/Cr203-Katalysator, wovon jeder einen dritten Bestandteil einschlieBt, 
zusatzlich eingesetzt Obwoh) diese Katalysatoren hohe Aktivitat aufweisen und ausgezeichnete Selektivitat 
besitzen, erfordern sie Reaktionstemperaturen, welche in dem Bereich zwischen 200°C und 300°C fallen bei 
1 5 Reaktionsdrucken im Bereich zwischen 5x10 s und 1 x 1 0 7 Pa (50 und 1 00 Atm). 

In den letzten Jahren wurde die Reaktion zur Synthese von Methanol als brauchbare Substanz durch 
Kombination von Kohlendioxid mit Wasserstoff der Gegenstand intensiver Laborforschung mit dem Ziel der 
Moglichkeit einer effektiven Nutzung von Kohlendioxid, einer der fur die globale Erwarmung verantwortlichen 
Substanz. Tatsachlich waren alle filr die Reaktion verwendeten Katalysatoren solche vom Cu/ZnO-Typ. Die 
20 erforderlichen Reaktionsbedingungen schlieBen Drucke im Bereich zwischen 5 x 10 6 und 1 x 10 7 Pa (50 und 100 
Atm) und Reaktionstemperaturen im Bereich zwischen 150°C und 250°C ein. 

Es ist ein Charakteristikum dieser Reaktionen zur Synthese von Methanol durch Hydrierung von Kohlenmon- 
oxid oder Kohlendioxid, daB die Gleichgewichtsumwandlung mit abnehmender Reaktionstemperatur ansteigt 
Anders ausgedriickt, die theoretisch aus einer vorgegebenen Menge an Ausgangsmaterialien erzielbare, maxi- 
25 male Methanolmerige nimmt mit abnehmender Reaktionstemperatur zu. Daher besteht ein starkes Bedurfnis 
zur Entwicklung eines Katalysators, der hohe Reaktivitat bei der niedrigstmoglichen Temperatur zeigt 

Im Hinblick auf diese Situation wurden Untersuchungen zum Auffinden eines Katalysators durchgefuhrt, der 
hohe Reaktivitat bei niedrigen Temperaturen fur die Reaktion der Hydrierung von Kohlenmonoxid oder 
Kohlendioxid aufweist. Als Ergebnis wurde gefunden, daB eine Mischung eines Metalloxids mit Gold einen 
30 Katalysator bildet, der hohe Reaktivitat bei niedrigen Temperaturen bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid 
oder Kohlendioxid aufweist 

Zur Losung dieser Aufgabe dient der erfindungsgemaBe Katalysator fur die Hydrierung von Kohlenmonoxid 
oder Kohlendioxid, welcher dadurch gekennzeichnet ist daB er ein Metalloxid und Gold umfaBt, sowie das 
Verfahren zur Herstellung von Methanol und/oder Kohlenwasserstoffen, das dadurch gekennzeichnet ist daB 
35 eine Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltende Gasmasse durch ein Bett des zuvor genannten 
Katalysators bei einer Temperatur von wenigstens 1 50° C stromen gelassen wird. 
Im folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen beschrieben: 

Der erfindungsgemaBe Katalysator umfaBt ein Metalloxid und Gold Das Gold soli in Form von kleinsten 
Teilchen mit einem Durchmesser von nicht mehr als etwa 0,1 u.m, vorzugsweise nicht mehr als 10 nm vorliegen. 

40 Die Form des Metalloxids ist nicht besonders spezifisch. Das Metalloxid kann nicht nur in Form von Teilchen, 
sondern auch in einem geformten Zustand oder als auf einem beliebigen von verschiedenen Substraten immobi- 
lisiertes Metalloxid eingesetzt werden. 

Die Metalloxide, welche effektiv bei der Erfindung eingesetzt werden konnen, schlieBen ein: Oxide von 
einzelnen Metallen wie Zinkoxid, Eisenoxid, Kupferoxid, Lanthanoxid, Titandioxid, Kobaltoxid, Zirkoniumoxid, 

45 Magnesiumoxid, Berylliumoxid, Nickeloxid, Chromoxid, Scandiumoxid, Cadmiumoxid, Indiumoxid, Zinnoxid, 
Manganoxid, Vanadiumoxid. Ceroxid, Aluminiumoxid und Siliziumoxid, sowie komplexe Oxide von Elementen 
ausgewahlt unter Zink, Eisen, Kupfer, Lanthan, Titan. Kobalt, Zirkonium, Magnesium, Beryllium, Nickel, Chrom, 
Scandium, Cadmium, Indium, Zinn, Mangan, Vanadium, Cer, Aluminium und Silizium, als Beispiele. Die zuvorge- 
nannten Einzelmetalloxide und komplexen Oxide konnen erforderlichenfalls in Form einer Mischung von zwei 

50 oder mehreren dieser Stoffe verwendet werden. Unter den zuvor aufgefiihrten Metalloxiden haben sich Einzel- 
oxide oder komplexe Oxide von Zink, Eisen, Titan, Zirkonium, Lanthan und Cer als besonders vorteilhaft 
erwiesen. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator soil besonders vorteilhaft ein Metalloxid mit hierauf immobilisiertem 
Gold sein, der durch Immobilisierung von Gold auf einem Metalloxid erhalten wurde. Der Katalysator, welcher 

55 auf einem Metalloxid immobilisiertes Gold, wie zuvor beschrieben, aufweist, weist eine groBe Kontaktoberfla- 
che zwischen Gold und dem Metalloxid auf und ist infolgedessen in der Lage, eine uberragende Katalysatorwirk- 
samkeit zu zeigen. Wenn Gold auf einem Metalloxid immobilisiert wird, soil das Gold in Form von kleinsten 
Teilchen mit einem Durchmesser von nicht mehr als etwa 0,1 urn, vorzugsweise nicht mehr als etwa 10 nm 
vorliegen. Wie zuvor von den Erfindern beschrieben wurde (Successful Design of Catalysts, S. 33—42, Elsevier 

eo Science Publishers B.V, 1988), kann Gold in Form von Teilchen nicht mehr als etwa lOnm Durchmesser auf 
Zinkoxid, Eisenoxid, Lanthanoxid, Titandioxid, Kobaltoxid, Zirkoniumoxid, Magnesiumoxid, Berylliumoxid, Nik- 
keloxid, Indiumoxid, Zinnoxid oder Aluminiumoxid immobilisiert werden. Alternativ kann Gold in Form von 
kleinsten Teilchen mit nicht mehr als 0,1 \im Durchmesser auf Chromoxid, Cadmiumoxid, Siliziumoxid, Kupfer- 
oxid, Scandiumoxid, Zinnoxid oder Manganoxid immobilisiert werden. Unabhangig davon, welche der zuvorge- 

65 nannten Metalloxide eingesetzt werden, ist das Metalloxid nicht besonders hinsichtlich der Form beschrankt, in 
welcher es fur die Immobilisierung eingesetzt wird. Die Metalloxide konnen nicht nur in Teilchenform, sondern 
auch im geformten Zustand oder in immobilisierter Form auf einem beliebigen von verschiedenen Substraten 
verwendet werden. 
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Beliebige der auf dem Fachgebiet wohlbekannten, verschiedenen Methoden konnen zur Immobilisierung von 
Gold auf einem Metalloxid angewandt werdea Die in den US-Patentschriften 48 39 327, 49 37 219 und 50 51 394 
beschriebenen Methoden gehdren zu diesen bekannten Verfahrensweisen. Hinsichtlich der Ausgangsmateria- 
lien fur diese Methoden konnen solche wasserloslichen Goldverbindungen wie Chlorogoldsaure als Goldquelle 
verwendet werden, und verschiedene Nitrate, Sulfate, Acetate und Chloride von zahlreichen Metallen konnen 5 
als eine Metalloxidquelle eingesetzt werden. Das Metalloxid mit immobilisiertem Gold kann nach der konventio- 
nell durchgefuhrten Methode der Mischfallung durchgefuhrt werden, welches die Herstellung eines Nieder- 
schlages, die Abtrennung des Niederschlages und das Trocknen und Kalzinieren des abgetrennten Niederschla- 
ges umfaBt. Die Kalzinierungstemperatur kann in geeigneter Weise aus dem Bereich der bekannten Kalzinierbe- 
dingungen ausgewahlt werden. Im allgemeinen liegt die Kalzinierungstemperatur, welche fur die Mischfallungs- 10 
methode geeignet ist, in dem Bereich zwischen annahernd 200° C und 600° C. 

Der Goldgehalt des Katalysators gemaB der Erfindung kann in dem Bereich zwischen annahernd 0,1 und 
30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von Metalloxid und Gold, ausgewahlt werden. Der Grund fur diesen 
Bereich an Goldgehalt ist daB es bei hdheren Goldgehalten schwierig ist, eine gleichformige Dispersion des 
Goldes zu erhalten, und daher ist die erzielte Zunahme der katalytischen Aktivitat nicht mit der zunehmenden 15 
Goldmenge vereinbar. 

Weiterhin ist es unter dem Gesichtspunkt der praktischen Anwendbarkeit erlaubt, den Gold und ein Metall- 
oxid umfassenden Katalysator gemaB der Erfindung in abgelagerter Form auf einem Metalloxidtrager, der in 
einer beliebigen von verschiedenen Formen hergestellt sein kann, abzulagern. Die Metalloxidtrager, welche 
hierzu effektiv eingesetzt werden konnen, schlieBen solche Trager ein, die z. B. aus Aluminiumoxid, Siliziumdio- 20 
xid, Cordierit, Zeolith und Titandioxid hergestellt sind Dieser Trager ist hinsichtlich seiner Form nicht besonders 
eingeschrankt Er kann in einer beliebigen der Formen vorliegen, welche haufig bei allgemeiner Anwendung 
eingesetzt werden, beispielsweise als Pulver, Kugeln, Granulen, Waben, geschaumte Massen, Fasern, Gewebe, 
Platten und Ringe. Die Ablagerung des Katalysators auf dem Metalloxidtrager kann nach einer beliebigen der 
verschiedenen, auf dem Fachgebiet wohlbekannten Verfahrensweisen durchgefuhrt werden. Die in der nichtge- 25 
priiften japanischen Patentanmeldung 94945/1989 beschriebene Methode kann beispielsweise angewandt wer- 
den. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator weist eine Aktivitat hinsichtlich der Hydrierung eines lediglich Kohlen- 
monoxid oder Kohlendioxid enthaltenden Gases und hinsichtlich derjenigen eines sowohl Kohlenmonoxid als 
auch Kohlendioxid enthaltenden Mischgases auf. Die Hydrierung von Kohlenmonoxid veranlaBt die Bildung 30 
von Kohlendioxid als Sekundarprodukt, und die Hydrierung von Kohlendioxid erzeugt Kohlenmonoxid als 
Sekundarprodukt Wenn Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid hydriert werden, ist daher das wahrend der Reak- 
tion gebildete Gas ein Mischgas, das sowohl Kohlenmonoxid als auch Kohlendioxid enthalt 

Obwohl der Reaktionsdruck nicht besonders kritisch bei der gemaB der Erfindung durchzuf uhrenden Hydrie- 
rung ist, ist es dennoch erwunscht, die Hydrierung unter einem hohen Druck von nicht weniger als 5 x 10 5 Pa (5 35 
Atm) durchzufuhren, weil die Selektivitat der Hydrierung fur Methanol proportional mit dem Reaktionsdruck 
ansteigt Obwohl die optimale Reaktionstemperatur mit der Art des eingesetzten Metalloxids und von anderen 
Bedingungen variierbar ist, ist der erfindungsgemaBe Katalysator gleich gut wie der konventionelle Hydrie- 
rungskatalysator oder Qbertrifft diesen noch hinsichtlich der Reaktivitat bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid 
und/oder Kohlendioxid, durchgefuhrt unter Niedertemperaturbedingungen von 150°C bis 250° C Weiter kann 40 
durch geeignete Auswahl der Art von Metalloxid, der Reaktionstemperatur etc. Methanol oder ein Kohlenwas- 
serstoff mit einer hohen Selektivitat erzeugt werden. 

Obwohl das Mischverhaltnis der Ausgangsgase nicht besonders spezifisch ist, soli das Mischverhaltnis von 
H2/CO bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid 2 oder mehr betragen, und das Verhaltnis von H2/CO2 bei der 
Hydrierung von Kohlendioxid soli 3 oder mehr, jeweils in Volumen, betragen. Der praktische obere Grenzwert 45 
fQr diese Mischverhiiltnisse ist 10. 

GemaB der Erfindung kann ein Katalysator, der Aktivitat hinsichtlich der Reaktion zur Synthese von Metha- 
nol und/oder Kohlenwasserstoff durch Hydrierung von Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid aufweist, her- 
gestellt werden. Das Methanol, welches unter Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators erhalten wird. 
ist als Ausgangsmaterial fur solche Chemikalien wie Formaldehyd, Essigsaure und Methyl-t-butylether brauch- 50 
bar. Daruber hinaus kann das Methanol, ebenso wie ein Kohlenwasserstoff, als Brennstoff Fur verschiedene 
Zwecke verwendet werden. Zusatzlich ermoglicht die Erfindung die effektive Ausnutzung von Kohlendioxid, das 
aus industriellen Aktivitaten herruhrt, und es eroffnet durch die Bereitstellung einer effizienten Moglichkeit zur 
Reaktion von Kohlendioxid mit Wasserstoff zur Gewinnung von Methanol den Weg zur Errichtung eines 
Systems zum Transport der Energie von Wasserstoff in Form von wesentlich leichter zu transportierendem 55 
Methanol. 

Im folgenden werden charakteristische Merkmale der Erfindung spezifischer unter Bezugnahme auf Arbeits- 
beispiele und Vergleichsversuche erlautert 

Beispiel 1 60 

In 300 ml destilliertem Wasser wurden 0,003 mol Chlorogoldsaure [HAuCl4-4HzO] und 0,057 mol Zinknitrat 
[Zn(N03>2-6H20] (Losung A) aufgeldst Getrennt wurden 0,101 mol Natriumcarbonat [Na2C03] in 200 ml 
destilliertem Wasser (Losung B) aufgeldst. 

Dann wurde die Losung A tropfenweise zu der Losung B zugesetzt, und die Mischung wurde fur 1 h geriihrt 65 
Der Mischniederschlag, der sich hierbei in der Mischung ergab, wurde grundlich mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und an offener Luft bei 400° C fur 4 h getrocknet um einen Zinkoxidkatalysator mit hieraufimmobili- 
siertem Gold [Au/ZnO, Atomverhaltnis von Au/Zn = 1/19] zu erhalten. Der so hergestellte Katalysator wurde 
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auf die Fahigkeit zur Fdrderung der Hydrierung von Kohlenmonoxid (CO) wie folgl untersucht: 

Der Katalysator wurde zur Abtrennung einer Fraktion von 035—1,0 mm (16—42 mesh) gesiebt 1 ml (0,59 g) 
der abgetrennten Fraktion wurden zu einem Bett gepackt. Ein Ausgangsgas (ein Mischgas bestehend aus 333 
Vol.-% CO und 66,6 Vol.-% H2) wurde durch das Bett des gepackten Katalysators mit einem Stromungsvolumen 

5 von 50ml/min pro g des Katalysators unter einem Reaktionsdruck von 8 x10 s Pa (8 Attn) durchstromen 
gelassen, um die Fahigkeit des Katalysators zur Katalyse der Hydrierung von CO zu bestimmen. Die Ergebnisse 
dieses Tests sind in der Tabelle 1 gezeigt. Die Tabelle 1 zeigt die Umwandlung von Kohlenmonoxid als 
Ausgangsmaterial und die Ausbeute an Methanol (MeOH) und Kohlenwasserstoff (HC), wobei die Ausbeuten 
der enthaltenen Kohlenwasserstoffe mit unterschiedlichen Zahlen an Kohlenstoffatomen in Klammern angege- 

10 ben sind. Die Reaktion ergab in diesem Fall Kohlendioxid (CO2) als Nebenprodukt. 

Tabelle 1 



Reaktions- Umwandlung Produkuusbeute (%) 



temperatur 



(°C) 


(%) 


MeOH 


HC 


( CH 4 


C2 


C3 ) 


C0 2 


150 


0,0 


0,0 


0,0 


(0,0 


0.0 


0,0 ) 


0,0 


200 


0,0 


0,0 


0,0 


(0,0 


0,0 


0,0) 


0,0 


250 


3,9 


0,4 


2,0 


(0,9 


0,6 


0,5) 


1,5 


300 


24,6 


1.5 


9,9 


(6,0 


2.7 


1,2) 


13,2 


350 


35,6 


1,7 


13,2 


(9,9 


3,3 


0,0) 


20,7 


400 


10,6 


0,1 


3,8 


(3,4 


0,4 


0,0) 


6.7 



Vergleichsversuch A 

In 300 ml destilliertem Wasser wurden 0,018 mol Kupfernitrat [Cu(N03)2-3H20] und 0,042 mol Zinknitrat 
[Zn(N03)2-6H20] (Losung A) aufgeldsL Getrennt wurden 0,101 mol Natriumcarbonat [Na2C03] in 200 ml 
destilliertem Wasser (Losung B)aufgel6st 

Dann wurde die Losung A tropfenweise zu der Losung B zugesetzt, und die Mischung wurde fur 1 h geruhrt 
Der Mischniederschlag, der als Folge hiervon auftrat, wurde griindlich mit Wasser gewaschen, getrocknet und an 
offener Luft bei 400° C fur 4 h kalziniert, um einen Zinkoxidkatalysator mit immobilisiertem Kupfer [Cu/ZnO, 
Atomverhaltnis von Cu/Zn = 3/7] herzustellen. Unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde dieser 
Katalysator auf die Fahigkeit zur Katalyse der Hydrierung von CO getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
gezeigt. 

40 Tabelle 2 



Reaklions- 
temperatur 

(°C) 


Umwandlung 

(%) 


Produktionsausbeute (%) 
MeOH HC 


( CH 4 


C2 


C3 ) 


co 2 


150 


0,3 


0,0 


0,0 


( 0,0 


0,0 


0,0) 


0,3 


200 


0,3 


0,0 


0,0 


( 0,1 


0,0 


0,0) 


0,3 


250 


4,0 


0,5 


1,5 


( 1,1 


0,4 


0,0 ) 


2,0 


300 


16,1 


1,2 


5,5 


( 3,7 


1,8 


0,0) 


9,4 


350 


41,0 


1,8 


16,6 


( 12,1 


4,5 


0,0) 


22,6 


400 


42,0 


1,2 


18,5 


( 14,1 


4,5 


0,0) 


22.3 



55 

Der Au/ZnO-Katalysator und der CuyZnO-Katalysator unterstiitzten beide die Herstellung von Methanol 
und Kohlenwasserstoffen bei 250° C iibersteigenden Temperaturen. Ein Vergleich der Ergebnisse von Tabelle 1 
und Tabelle 2 zeigen deutlich, daB der Au/ZnO-Katalysator verbesserte Aktivitat in einem Bereich relativ 
«o niedriger Temperatur von 250° C bis 350° C verglichen mit dem kon ven tionellen Cu/ZnO-Katalysator, zeigte. 

Beispiel 2 

Der in Beispiel 1 erhaltene Au/ZnO-Katalysator wurde auf Aktivitat bei der Hydrierung von CO2 wie folgt 
65 getestet: 

Der Katalysator wurde zur Abtrennung einer Fraktion von 035—1,0 mm (16—42 mesh) gesiebt, und es wurden 
1 ml (0,59 g) der abgetrennten Fraktion zu einem Bett gepackt Ein Ausgangsgas (ein Mischgas bestehend aus 
23,4 Vol.-% C02, 66,2 Vol.-% H2 und 10,4 VoL-% Ar) wurde durch das Bett des gepackten Katalysators mit einem 
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Stromungsvolumen von 50 ml/min pro g des Katalysators unter einem Reaktionsdruck von 8 x 10 5 Pa (8 Attn) 
durchstrdmen gelassen, urn die Aktivitat des Katalysators bei der Reaktion der Hydrierung von CO2 zu 
bestimmea Die Ergebnisse dieser Reaktion sind in Tabelle 3 gezeigL 

Beispiel3 

Es wurde ein Au/Fe203-Katalysator unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 1 hergestellt und auf 
katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getesteL Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
gezeigL 

Beispiel 4 

In 1000 ml destilliertem Wasser wurden 0,002 mol Chlorogoldsaure [HAuCU-4H20] aufgelosL Die erhaltene 
Losung wurde auf einen pH-Wert im Bereich zwischen 7 und 10 durch tropfenweise Zugabe einer waBrigen 
NaOH-Losung von 1 mol/l eingestellt Die Losung und 3,0 g hinzugesetztes Titandioxidpulver wurden fur 1 h 
geruhrt. Der Mischniederschlag, der infolgedessen auftrat, wurde grundlich mit destilliertem Wasser gewaschen, 
getrocknet und an Luft bei 400°C fflr 4 h kalziniert um einen Titandioxidkatalysator mit immobilisiertem Gold 
[Au/TiC>2, Atomverhaltnis von Au/Ti = l/19]herzustellen. 

Der Katalysator wurde auf katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 untersucht 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigL 

Beispiel 5 

Es wurde ein Au/ZK)2-Katalysator unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 1 hergestellt und auf 
katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
gezeigL 

Beispiel 6 

Es wurde ein Au/La2 03-Katalysator unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 1 (mit der Ausnahme, daB 
die Kalziniertemperatur auf 200° C geandert wurde) hergestellL und er wurde auf katalytische Aktivitat unter 
Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getestet Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigL 

Beispiel 7 

In 300 ml destilliertem Wasser wurden 0,003 mol Chlorogoldsaure [HAuCl4-4H 2 0], 0,019 mol Zinknitrat 
[Zn(N03>2 • 6H2O] und 0,038 mol Eisennitrat [Fe(NC>3)3- 9H 2 O] (Losung A) aufgelosL Getrennt wurden 0,101 mol 
Natriumcarbonat [Na2CC>3] in Wasser (Losung B) aufgelosL 

Dann wurde die Losung A tropfenweise zu der Losung B zugesetzt, und die Mischung wurde fur 15min 
geruhrt. Der Mischniederschlag, der infolgedessen auftrat, wurde grundlich mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und in Luft bei 400° C fur 4 h getrocknet, um einen Hydrierungskatalysator herzustellen [Atomverhaltnis von 
Au/(Zn + Fe) = 1/19} Durch Rdntgenbeugungsanalyse wurde bestatigt, daB dieser Katalysator aus Zinkferrit, 
einem zusammengesetzten Oxid aus Zink und Eisen, und kleinsten Goldteilchen [Au/ZnFe2C>4] zusammenge- 
setztwar. 

Dieser Katalysator wurde auf katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getesteL 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigL 

Beispiel 8 

In 200ml einer waBrigen Losung, die Eisennitrat [Fe(N03)3- 9H 2 0] in einer Konzentration von 0,5 mol/l 
enthielt, wurden 100 g granulatformige Aluminiumoxidpellets mit einem Durchmesser von etwa 3 mm fttr 3 h 
stehengelassen. Dann wurden die nassen Pellets in einem Vakuumrotationsverdampfer zum Austreiben der 
Feuchtigkeit erhitzL Die als Folge hiervon erhaltenen, granulatformigen Pellets wurden in einem Rohrenbehal- 
ter angeordnet und unter einer Luftstromung bei 400°C fur 5 h kalziniert um granulatformige Aluminiumoxid- 
pellets herzustellen, welche hierauf abgelagert Eisenoxid aufwiesen. Die Pellets wurden in 300 ml einer waBrigen 
Kaliumcarbonatldsung, die hierin aufgeldst 1,1 g Kaliumchloroaurat [KAuCU-2H20] enthielt und einen pH- 
Wert von 10 besaB. eingetaucht, wobei die waBrige Losung mit Hilfe einer Zirkulationspumpe geruhrt gehalten 
wurde. Zu der waBrigen Losung wurden 20 ml einer waBrigen Losung, die Formalin in einer Konzentration von 
3,7Gew.-% enthielt, allmahlich und tropfenweise wahrend einer Zeitspanne von 50min zugesetzt um die 
Ausfallung von Gold durch Reduktion zu induzieren. Die Pellets in der gemischten Losung wurden durch 
Filtration abgetrennt mehrere Male gewaschen, getrocknet und an Luft bei 400°C fiir 4 h kalziniert, um einen 
Katalysator aus granulatformigen Eisenoxidpellets mit 0,5 Gew.-% immobilisiertem Gold herzustellen. 

Dieser Katalysator wurde auf katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getesteL 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigL 

Beispiel 9 

Es wurde ein Au/Ce02- Katalysator unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 4 hergestellt und auf 
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katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
gezeigt 

Vergleichsversuch B 

Es wurde ein Cu/ZnO-Katalysator unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 hergestellt und auf 
katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 2 getestet Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
gezeigt. 

Vergleichsversuch C 

Es wurde ein Zinkoxidkatalysator (ZnO) auf katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von 
Beispiel 2 getestet Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt 

Vergleichsversuch D 

Es wurde ein Eisenoxidkatalysator (Fe2<I>3) auf katalytische Aktivitat unter Befolgung der Arbeitsweise von 
Beispiel 2 getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt. 
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Tabelle 3 



Katalysator Temperatur (°C) 







ISO 


200 


250 


300 


350 


400 


Beispiel 2 


Umwandlung 


0,0 


0,0 


2.4 


8,0 


21.5 


35.9 


Au/ZnO 


Selektivitat fur MeOH 






50,6 


8.8 


0,0 


0.0 




Selektivitat fur HC 






0,0 


0,0 


0,0 


0,0 




Selektivitat fiir CO 
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01 7 


inn n 

IUu,U 
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Beispiel 3 


Umwandlung 


0,9 


4,1 


14,7 


23,6 


31.6 


39,2 


Au/Fe 2 Oj 


Selektivitat fur MeOH 


0,0 


15,1 


4,4 


0,0 


0,0 


0,0 




Selektivitat fiir HC 


0,0 


0,0 


0,0 


0,3 


1,3 


3,6 






inn n 


o^,7 


OK (\ 


OO 7 


08 7 
to,/ 


OA 4 


Beispiel 4 


Umwandlung 


3,5 


9,3 


16,1 


23,1 


30,9 


39,2 


Au/Ti0 22 0 2 


Selektivitat fur MeOH 


0,0 


1,0 


1,0 


0,2 


0,0 


0,0 




Selektivitat fur HC 


0,0 


0,0 


5,3 


8,6 


9,2 


8,7 
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7l,J 


Beispiel 5 


Umwandlung 


1,0 


1,9 


9,2 


20,8 


31,7 


40,0 


Au/Zr0 2 


Selektivitat fiir MeOH 


0,0 


5,2 


3,3 


0,0 


0,0 


0.0 




Selektivitat fiir HC 


0,0 


0,0 


0,0 


1.4 


1.0 


2.3 




^plpkf ivif at fiir ffl 
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07 7 


Beispiel 6 


Umwandlung 


0,1 


0,4 


2.3 


9,3 


21.5 


34,7 


Au/LAjOj 


Selektivitat fur MeOH 


0,0 


0,0 


64 


2,4 


7,5 


2.2 




Selektivitat Pur HC 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0.0 


0,0 




Selektivitat fur CO 


100,0 


100,0 


93,5 


97,6 


100,0 


100,0 


Beispiel 7 


Umwandlung 


0,0 


0,0 


2,5 


7,5 


22.7 


35,2 


Au/ZnFe 2 0 4 


Selektivitat fur MeOH 






44,0 


6,7 


0,0 


0,0 




Selektivitat fiir HC 






0,0 


1,6 


10,6 


8,5 




Selektivitat fur CO 






56,0 


91,7 


89,4 


91,5 


Beispiel 8 


Umwandlung 


0,0 


3,6 


13,5 


20,9 


31,3 


37,9 


Au/FE 2 Oj 


Selektivitat fur MeOH 




12,2 


5,2 


0,4 


0,0 


0,0 


(abgelagert auf 


Selektivitat fiir HC 




0,0 


0,0 


1,0 


1,9 


4,5 


Alluminiumoxid- 


Selektivitat fur CO 




87,8 


94,8 


98,6 


98,1 


95,5 


nellets) 






Beispiel 9 


Umwandlung 


0,7 


1,0 


3,4 


8,6 


18,2 


36,4 


Au/Ce0 2 


Selektivitat fur MeOH 


0,0 


0,0 


5,2 


2,7 


0,0 


0,0 




Selektivitat fur HC 


0,0 


0,0 


0,0 


0,3 


0,0 


0,0 




Selektivitat fur CO 


100,0 


100,0 


94 8 
7t,o 


97 3 

7 f ,J 


Iftft ft 
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Vergl.Vers. B 


Umwandlung 


0,3 


4,6 


16,0 


24,0 


31,0 


38,9 


Cu/ZnO 


Selektivitat fur MeOH 


55,0 


38,3 


4,6 


0,6 


0,2 


0,0 




Selektivitat fur HC 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 




Selektivitat fur CO 


45,0 


61,7 


95,4 


99,4 


99,8 


100,0 


Vergl.Vers. C 


Umwandlung 


0,0 


0,0 


0,4 


1,4 


4,6 


13,0 


ZnO 


Selektivitat fiir MeOH 






0,0 


14,1 


6,9 


0,0 




Selektivitat fiir HC 






0,0 


0,0 


0,0 


0,0 




Selektivitat fiir CO 






100,0 


85,9 


93,1 


100,0 


Vergl.Vers. D 


Umwandlung 


0,0 


0,0 


0,2 


3,1 


22,6 


39,3 


Fe 2 0 } 


Selektivitat fiir MeOH 






0,0 


2.5 


0,0 


0,0 




Selektivitat fiir HC 






0,0 


0,0 


0,0 


0,0 




Selektivitat fiir CO 






100,0 


97,5 


100,0 


100,0 



60 

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren die folgenden Charakteristika 
aufweisen: 

(1) Sie sind gleich oder besser als die Au/Fez03-. A11/T1O2- und Cu/ZnO- Katalysatoren bei der Umwandlung 
und ubersteigen sie hinsichtlich der Aktivitat bei niedrigen Temperaturen im Bereich zwischen 150°C und 65 
200° C. 

(2) Bei 200°C bis 250° C, dem Temperaturbereich, in welchem der Cu/ZnO-Katalysator am wirksamsten bei 
der Herstellung von Methanol wirkt, zeigen die erfindungsgemaBen Katalysatoren gleichbleibende Fahig- 
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keit zur Synthese von Methanol. 

(3) Der Au/ZnO-Katalysator ist besser bei der Selektivitat was durch die Tatsache gezeigt wird, daB die 
Selektivitat fur Methanol 50% bei 250° C ist. obwohl er die Selektivitat fur Methanol bei Anstieg der 
Temperatur proportional verlieren kann. 

(4) Die Au/Fe2C>3-, AU/T1O2- und Au/ZnFe20 4 -Katalysatoren unterstutzen die Herstellung von Kohlenwas- 
serstoffen (hauptsachlich Methan, mit der Ausnahme, daB der erste und der dritte Katalysator Ethan und 
Propan in kleinen Mengen ergeben). 

(5) Die Katalysatoren mit immobilisiertem Gold (Au/ZnO und Au/FezOs) sind zur Synthese von Methanol 
bei niedrigeren Temperaturen als die lediglich aus einem Oxid (ZnO und Fe203) gebildeten Katalysatoren 
fahig. 

Die zuvor angegebenen Testergebnisse zeigen deutlich, daB der erfindungsgemaBe Katalysator bei der 
Katalyse der Synthese von Methanol und/oder Kohlenwasserstoffen effektiv ist 

Patentanspruche 

1. Katalysator zur Hydrierung wenigstens einer der Verbindungen CO oder CO2, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Katalysator im wesentlichen aus einem Metalloxid und Gold besteht. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Goldgehalt im Bereich zwischen 0,1 und 
30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von Metalloxid und Gold, liegt 

3. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das das Metalloxid bildende Metall wenig- 
stens eines der Metalle Zink, Eisen, Kupfer, Lanthan, Titan, Kobalt Zirkonium, Magnesium, Beryllium, 
Nickel, Chrom, Scandium, Cadmium, Indium, Zinn, Mangan, Vanadium, Cer, Aluminium und Silizium ist. 

4. Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das das Metalloxid bildende Metall wenig- 
stens eines der Metalle Zink, Eisen, Titan, Zirkonium, Lanthan und Cer ist. 

5. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Gold in Form von kleinsten Teilchen mit 
maximal 0,1 jim Durchmesser vorliegt 

6. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Gold auf dem Metalloxid immobilisiert ist. 

7. Tragerkatalysator zur Hydrierung wenigstens einer der Verbindungen CO oder CO2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Tragerkatalysator einen Katalysator nach Anspruch 1 und einen Trager zur Ablagerung 
dieses Katalysators umfaBt 

8. Tragerkatalysator nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus wenigstens einer der 
Substanzen Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Zeolith und Titandioxid gebildet ist 

9. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung die Synthese von Methanol 
einschlieBt. 

10. Verfahren zur Hydrierung wenigstens einer der Verbindungen CO oder CO2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Verfahren die Herstellung einer dieses wenigstens eine Kohlenstoffoxid und Wasserstoff enthalten- 
den, gasformigen Masse und das Inkontaktbringen dieser gasformigen Masse mit einem im wesentlichen 
aus Metalloxid und Gold bestehenden Katalysator bei einer Temperatur von wenigstens 150°C zur Induzie- 
rung der Reaktion umfaBt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion unter einem Druck von 
wenigstens 5 x 10 s Pa durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB das Kohlenstoffoxid CO ist und daB das 
volumetrische Verhaltnis von H2/CO wenigstens 2 betragt 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB das Kohlenstoffoxid CO2 ist und daB das 
volumetrische Verhaltnis von H2/CO2 wenigstens 3 betragt 

14. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB der Goldgehalt im Bereich zwischen 0,1 und 
30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von Metalloxid und Gold, liegt 

15. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das das Metalloxid bildende Metall wenig- 
stens eines der Metalle Zink, Eisen, Kupfer, Lanthan, Titan, Kobalt Zirkonium, Magnesium, Beryllium, 
Nickel, Chrom, Scandium, Cadmium, Indium, Zinn, Mangan. Vanadium, Cer, Aluminium und Silizium ist 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet daB das Metalloxid bildende Metall eines der 
Metalle Zink, Eisen, Titan, Zirkonium, Lanthan und Cer ist 

1 7. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Gold in Form von kleinsten Teilchen mit 
maximal 0,1 urn Durchmesser vorliegt 

18. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Gold auf dem Metalloxid immobilisiert 
ist 

19. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator auf einem Trager abgelagert 
ist 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet daB der Trager aus wenigstens einer der Substan- 
zen Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Zeolith und Titandioxid gebildet ist. 

21. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB die Hydrierung die Synthese von Methanol 
einschlieBt 
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